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СВОЙСТВА КОМПОЗИТА С МЕДНОЙ МАТРИЦЕЙ И ДОБАВКОЙ  
N-СЛОЙНОГО ГРАФЕНА 
 
Изучено влияние добавки n-слойного графена на физические свойства (плотность, 
электропроводность, теплопроводность) образцов меди, спеченных при высоком давлении и 
температуре. Показано, что добавка графена Gn(4) к медному порошку в количестве 0,2–0,4 
% (по массе) позволяет на 14–37 % увеличить значение теплопроводности образцов. 
Полученные результаты свидетельствуют о перспективности исследований по легированию 
меди n-слойным графеном с целью получения конструкционных материалов с повышенной 
теплопроводностью. Полученные экспериментальные данные также будут важной 
составляющей при разработке технологии получения с использованием техники высоких 
давлений композитов алмаз–медь с добавкой n-слойного графена с высокой 
теплопроводностью. 
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Электроника за последние два десятилетия стала одним из наиболее бурно 
развивающихся секторов мировой экономики. При этом для поддержания темпов развития 
актуальной задачей является создание более совершенных технологий охлаждения, чтобы 
компенсировать увеличение плотности мощности, а также уменьшение веса и размеров 
электронных устройств [1]. При разработке таких технологий традиционно использовали такие 
материалы, как Cu–W, AlN, BeO и композиты на основе Al–SiC, имеющие удельную 
теплопроводность на уровне 200 Вт/(мК). Природный алмаз, содержащий менее 100 ррм азота, 
имеет теплопроводность 2000 Вт/(мК). Известны композиционные материалы на основе меди 
и алмаза, имеющие теплопроводность до 900 Вт/(мК), которые были получены в условиях 
высокого давления (8 ГПа) и температуры (1800 С) [2]. Применение высокого давления при 
спекании алмазных композитов обеспечивает образование прочного алмазного каркаса. 
Ранее было установлено, что использование меди и ее соединений, таких как оксиды 
или малахит (Cu2(CO3)(OH)2), способствует превращению графита в алмаз [3], что было 
позднее подтверждено в работе [4]. 
Известно, что использование растворителей углерода, таких как Co, Ni и др., при 
спекании алмазных порошков в НРНТ условиях способствует образованию прочного 
алмазного каркаса. Такую же роль выполняет и медь при спекании алмазного композита. 
Следует отметить, что медь, благодаря высокой теплопроводности, является также 
одним из наиболее популярных материалов, используемых для отвода тепла в электронных 
устройствах, и широко используется при изготовлении радиаторов, распределителей тепла и 
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тепловых труб. Однако из-за того, что медь обладает большим удельным весом и большим 
коэффициентом теплового расширения, ее использование становится проблематичным в 
случае охлаждения кремния и других полупроводников. Поэтому прилагают активные усилия 
по преодолению существующих ограничений ее применения в разрабатываемых 
усовершенствованных системах охлаждения электронных устройств, обладающих высокой 
удельной мощностью при миниатюрных размерах и весе.  
Поэтому, когда стали коммерчески доступными низкоразмерные углеродные 
материалы (углеродные нанотрубки, графены), обладающие уникальными теплофизическими 
характеристиками, начались широкомасштабные научные исследования по их использованию 
в качестве модификаторов медной матрицы [5–12].  
Анализ полученных экспериментальных данных показал, что при использовании 
традиционных методов порошковой металлургии при получении композита металл–графен в 
большинстве случаев конечный композит имел худшие физические свойства, чем исходный 
металл [13]. Это обусловлено, во-первых, плохой связью между графеновыми чешуйками и 
металлами, поскольку графен склонен отделяться от частиц металла из-за его плохого 
сродства к металлу, а также отсутствию эффективного противодействия агломерации графена 
в металлической матрице, и, во-вторых, относительно высокой температурой обработки 
(более 1000 °C в случае меди), при которой графен легко разлагается или разрушается. Для 
достижения наилучших физических свойств графеновые чешуйки должны быть однородно 
диспергированы в металлической матрице без значительного термического повреждения или 
превращения в карбиды металлов во время уплотнения и спекания, при этом при ориентации 
графена в плоскости, параллельной направлению теплового потока, обеспечивается 
максимальное значение теплопроводности, а случайная ориентация является благоприятной 
для достижения более высокой изотропной теплопроводности композита [7]. Также было 
установлено важное значение как линейных, так и латеральных размеров чешуек n-слойного 
графена на формирование величины теплопроводности композита на основе меди. 
Экспериментально и расчетными методами было показано, что с увеличением латеральных 
размеров (числа слоев в n-слойном графене) растет теплопроводность композита, при этом 
тепловое сопротивление границы раздела графен–медь не является ограничивающим 
теплопроводность фактором [11, 12], но, с другой стороны, в случае уменьшения линейных 
размеров чешуек возрастает как общее число контактов, так и число дефектов на границах 
раздела графен–медь, что в конечном итоге повышает тепловое сопротивление этих границ и 
снижает теплопроводность композита [7]. 
Поэтому успешные эксперименты по получению композитов металл–графен и, в 
частности, медь–графен, были проведены с использованием различных методов осаждения 
(CVD, PVD). Так, в частности, было экспериментально установлено, что при нанесении 
графена на медные пленки в зависимости от условий осаждения и свойств графена 
теплопроводность пленки увеличивается на 24–57 % [7–9].  
Методом искрового плазменного спекания были получены объемные композиты на 
основе меди с добавкой нанопластинок графита, теплопроводность которых была на 25% 
выше, чем у меди [11]. 
Нами ранее было установлено [14], что воздействие высоких давлений и температур в 
присутствии растворителя углерода на n-слойный графен, имеющий менее четырех слоев, не 
приводит к фазовым превращениям в нем, а имеет место некоторое упорядочение исходно 
разупорядоченных относительно друг друга наноразмерных слоев графена. Этот 
экспериментальный факт указывает на перспективность использования техники высоких 
давлений для получения композитов на основе меди с добавкой n-слойных графенов с однородно 
диспергироваными и выравненными нанопластинками графена в металлической матрице. 
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Цель настоящей работы – исследование возможности повышения теплопроводности 
массивных образцов меди за счет добавки n-слойных графенов при спекании в условиях 
высоких давлений и температур. 
Такие исследования актуальны, поскольку полученные результаты будут представлять 
большой интерес при дальнейшей разработке технологии получения с использованием 
техники высоких давлений композитов алмаз–медь с n-слойным графеном с высокой 
теплопроводностью. 
Исходные материалы и методики исследований 
В экспериментах использовали порошок медный электролитический 
стабилизированный марки ПМС-1 чистотой не менее 99,5% и насыпной плотностью 1,25–2,00 
г/см3 [15], а также два образца n-слойного графена – порошок графена марки Gn(4) (фирма 
«Cheap Tubes Inc.», США), частички которого состоят из нанопластинок, представляющих 
собой стопку, в которой менее четырех слоев графена [16], и порошок графена марки N002-
PDR (фирма «Angstron Materials», Корея), представляющих собой стопку, в которой менее 
трех слоев графена [17]. Удельный насыпной объем у порошка графена марки N002-PDR 
значительно больше, чем у порошка марки Gn(4).  
Шихту, состоящую из медного порошка с добавкой графена, а также только медного 
порошка, размещали в ячейке высокого давления (см. рис. 1) и спекали при высоких давлениях 
на прессовой установке ДО-043, развивающей усилие до 20 МН с использованием аппарата 
высокого давления типа «тороид» конструкции ИСМ им. В.Н. Бакуля НАН Украины c 
диаметром центрального углубления 30 мм при давлении 7 ГПа и температуре 1350 С в 
течение 20 с. Эти технологические параметры обеспечивали плавление меди. 
 
 
Рис. 1. Схема сборки ячейки высокого давления: 1 – графит; 2 – гексагональный нитрид 
бора; 3 – медный порошок; 4 – экран из ниобия; 5 – смесь медного порошка и n-слойного графена  
 
Полученные образцы представляли собой диски высотой 2 мм и диаметром 10 мм. 
У полученных композитов на основе меди с добавкой n-слойных графенов и образца 
меди без добавки графена были определены плотность и удельное электросопротивление.  
Плотность образцов измеряли методом гидростатического взвешивания с 
использованием весов PS210/C/1 фирмы «Radwag» (Польша), оснащенных приспособлением 
для измерения плотности.  
Измерения электрического сопротивления полученных образцов композитов на основе 
меди с добавкой n-слойных графенов проводили согласно методике, описанной в [18]. В 
процессе измерения образец зажимается непосредственно между измерительными 
электродами, при этом измерялись объемные характеристики образца. Величина 
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сопротивления определялась на омическом участке вольтамперной характеристики и 
рассчитывалась по формуле: 
𝑅 = ρ
𝑙
𝑆
 , 
где R – сопротивление образца (Ом);  – удельное электросопротивление (Омсм); l – длина 
образца; S – площадь поперечного сечения образца (см2). 
Значения теплопроводности образцов определяли с помощью измерителя 
теплопроводности ИТ-02Ц, предназначенного для экспериментального определения удельной 
теплопроводности материалов контактным методом. Схема измерительной ячейки датчика 
показана на рис. 2. 
 
 
Рис. 2. Элементы измерительной ячейки: 1 – образец; 2 – нагреватель; 3 – охладитель; 
4 – термопары (Q – направление теплового потока, Iн – ток нагревателя) 
 
При измерении теплопроводности исследуемый образец в виде пластинки (диска) 
расположен горизонтально, нагреватель и охладитель касаются нижней, а две 
дифференциально включенные термопары – верхней его поверхности, и измеряют градиент 
температур ∆T. Тепловой поток распространяется горизонтально, и, если длина пластинки на 
порядок больше толщины, то в первом приближении его можно считать равномерным. Если 
толщина пластинки соизмерима с длиной, распределение теплового потока по объему образца 
будет неравномерным. В этом случае тепловой поток и, соответственно, градиент на верхней 
поверхности образца будет меньше, что приведет к погрешности измерений. В конструкции и 
схеме прибора реализована возможность вводить поправки, учитывающие толщину образца.  
Тестовые измерения теплопроводности образцов из алюминия диаметром 10 и 
толщиной 1–3 мм показали, что при толщине образца до 2 мм полученные значения 
теплопроводности совпадают со справочными данными. Тем не менее, учитывая 
неравномерность теплового потока, возникающего в образцах с увеличением их толщины, 
измерение теплопроводности проводили методом сравнения с эталонным образцом того же 
размера из материала, теплопроводность которого известна. В наших экспериментах 
использовали эталонный диск из химически чистой меди (99,9%), теплопроводность которой 
согласно табличным данным составляла 400 Вт/(мК). 
Результаты измерений 
Как показали измерения, плотность полученных при высоком давлении и температуре 
образцов композитов на основе меди с добавкой n-слойных графенов составила 8,82±0,02 
г/см3, а образца без добавки n-слойных графенов – 8,77±0,02 г/см3. Некоторое увеличение 
значения плотности в первом случае объясняется особенностями формирования при высоком 
давлении композитов с добавкой n-слойных графенов [19], а именно, с участием графена 
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формируется более плотная и однородная структура материала вследствие уменьшения 
трения и заклинивания между медными частицами в процессе холодного уплотнения медного 
порошка при высоком давлении. 
Удельное электросопротивление образцов композитов на основе меди с добавкой n-
слойных графенов составила 1,110-6 Омсм, а без добавки n-слойных графенов – 2,510-7 
Омсм. При этом, как показали измерения, удельное электросопротивление эталона меди 
имело значение 8,410-8 Омсм (согласно справочным данным, удельное 
электросопротивление меди при комнатной температуре составляет 1,72510-8 Омсм [20]). 
Результаты измерений теплопроводности образцов композитов на основе меди с 
добавкой и без добавки n-слойных графенов приведены в таблице [21]. 
 
Теплопроводность образцов меди с добавкой графена 
Марка графена Содержание n-
слойного графена, % 
(по массе) 
Теплопроводность, Вт/(мК) 
– – 401* 
– – 401±7** 
Gn(4) 0,2 550±12 
Gn(4) 0,4 457±11 
Gn(4) 0,8 417±7 
Gn(4) 2,0 402±9 
N002-PDR 0,2 399±6 
* – теплопроводность эталона меди [20] 
** – теплопроводность образца из меди, полученного в НРНТ условиях 
 
Как следует из приведенных данных, добавка графена Gn(4) к медному порошку в 
количестве 0,2–0,4 % (по массе) позволяет на 14–37 % увеличить значение теплопроводности 
образцов. При дальнейшем повышении доли графена Gn(4) эффект резко снижается и при 2,0 
% (по массе) практически отсутствует. Добавка графена марки N002-PDR не оказывала 
влияния на теплопроводность образца, что, по-видимому, связано с существенно меньшими 
(на порядок) размерами пластинок графена в порошке, что коррелирует с выводом работы [7] 
о влиянии линейных размеров чешуек n-слойных графенов на величину теплопроводности. 
Экспериментально было также установлено, что если перед измерением 
теплопроводности на торцы образцов нанести способом натирания слой порошка графена 
Gn(4), то это способствует увеличению теплопроводности на 10––30 %, что коррелирует с 
выводами, полученными в работе [10]. 
Таким образом, с использованием техники высоких давлений получен композит на 
основе меди с добавкой n-слойных графенов, плотность которого составила 8,82±0,02 г/см3, 
удельное электросопротивление – 1,110-6 Омсм, а теплопроводность в зависимости от 
содержания n-слойного графена достигает 550±12 Вт/(мК). 
Полученные результаты свидетельствуют о перспективности исследований по 
легированию меди n-слойным графеном, практическим результатом которых является 
получение конструкционных материалов на основе меди с n-слойным графеном (в том числе 
и без использования техники высоких давлений), имеющих повышенную теплопроводность 
(например, проволока, электроконтакты с высокой теплопроводностью для силовой 
электроники).  
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Повышение величины теплопроводности композита на основе меди с добавкой n-
слойного графена обеспечивается благодаря упорядочению исходно разупорядоченных 
относительно друг друга наноразмерных слоев графена в композитной матрице в условиях 
высокого давления и температуры, что проявляется на спектрах рентгеновской дифракции [14]. 
Полученные экспериментальные данные также будут важной составляющей при 
разработке технологии получения с использованием техники высоких давлений композитов 
алмаз–медь с добавкой n-слойного графена с высокой теплопроводностью. 
 
Досліджено вплив добавки n-шарового графена на фізичні властивості (густина, 
електропровідність, теплопровідність) зразків міді, спечених за високого тиску і температури. 
Показано, що добавка графена Gn (4) до мідного порошку в кількості 0,2–0,4% (за масою) дозволяє на 
14–37% збільшити значення теплопровідності зразків. Отримані результати свідчать про 
перспективність досліджень з легування міді n-шаровим графеном з метою отримання 
конструкційних матеріалів з підвищеною теплопровідністю. Отримані експериментальні дані також 
будуть важливою складовою при розробці технології отримання з використанням техніки високих 
тисків композитів алмаз–мідь з добавкою n-шарового графена з високою теплопровідністю. 
Ключові слова: n-шаровий графен, мідь, тиск, температура, теплопровідність 
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